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Abstract of FR2566771 

New gtyoxal derlvs. have formula (RO)2CHCH(OY)OR (I) R ■ (substd.) 1-4C alkyl or (substd.) 3-5C alkenyt; Y » H or 2-4C acyl. 1-Acetoxy-1.2,2 -trlethoxy-ethane; 
1-acetoxy-1.2.2-triallyloxy-ethane; 1-hydroxy-1,2,2 -trial lyloxy-eth an e and 1-hydroxy-1.2.2 -triethoxy-ethane are specificallydaimed. To prepare 0) a glyoxal acetal of 
formula (RO)2CHCH(OR)2 is reacted with a stoichiometric amt. of a carboxylic acid anhydride of formula (R1)20. to give I (Y = acyf). which can be saponified to I (Y 
» H). 
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(54) Derives du glyoxal et precede pour leur preparation. 



(57) L'invention conceme des derives du glyoxal et leur pro- 
cede de preparation 

Les derives repondent h la formule : 



ap» ou R est un groupement alkyle infeneur ou alcerryfe inferieur et 

<Y est un atome d'hydrogene ou un groupement acyle inffirieur. 
Ms sont obtenus par reaction d'un ac§tal de glyoxal de 
I formule : 



-OR 



55 avec un anhydride d'acide carboxylique, suivie eventuellement 
J}f d'une saponification. 

Les derives en question sont utiles comme agents de syn- 
^ these organique. 
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La presente invention concerne des derives du 
giyoxal et leur procede de preparation. 

Les derives du giyoxal selon 1' invention sont les 
produits de formule generale (A) : 

ROv ^ OR 

CH - CH (A) 

RO"^ ^OY 

dans laquelle R represente un groupement alkyle inferieur en 
10 a C4 eventuellement substitue ou un groupement alc£nyle 

inferieur en C3 a C 5 eventuellement .substitue et Y represente 
un atome d'hydrogene ou un groupement acyle inferieur en C 2 
^ C 4 . - 

Les produits tels que definis par la formule gene- 
15 rale (A) sont les produits de formule generale (I) 

RO. OR 

CH - CH^ (I) 
RO^ ^-OH 

20 

dans laquelle R a la signification donnee pr^cedemment et 
les produits de formule generale (II) 

RO-. .OR 
„ J>CH - CH<^ (II) 

25 RO-^ 0R 1 

dans laquelle R a la signification donnee precddemment et 
R 1 represente un groupement acyle inferieur en C- a C,. 

-Le- -t erme~a-l-ky le-in £ e r±eur^eut"de s igne^ 

3 0 groupement methyle, ethyle, n-propyle, n-butyle* Le terme 

alc^nyle inferieur peut designer, par exemple, un groupement 
allyle, Enfin, le terme acyle inferieur peut designer, par 
exemple, un groupement acetyle ou propionyle. 

Comme exemples specif iques de composes selon I'in- 

35 vention, on citera, en particulier, l'hydroxy-1 triethoxy-1, 
2,2 Ethane, l'acetoxy-1 triethoxy-1 , 2 , 2 ethane, l'hydroxy-1 
triallyloxy-1 ,2,2 ethane, l'acetoxy-1 triallyloxy-1 , 2 , 2 
ethane . 



m 
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A la connaissance de la demanderesse , aucun produit 
de formule generale (I) ni aucun produit de formule g£n£rale 
(II) ne sont decrits dans la litterature. 

Selon 1' invention, les produits de formule g<§n£rale 
(I) ci-dessus peuvent etre prepares par un procede caract^- 
rise en ce que l'on fait reagir un acetal du glyoxal de 
formule (III) 

^CH - CH (III) 



RCT ^OR 



dans laquelle R a la . signification donn£eprec£demment avec 
la quantity stoechiom^trique d'un anhydride d'acide carbo- 
15 xylique de formule genexale (IV) 

(R 1 ) 2 0 (IV) 

20 dans laquelle R-j a la signification donn£e pr£c£demment. pour 
obtenir le produit de formule generale (II) correspondant 
que, si d£sir£, l'on soumet & une saponification m£nag£e 
pour obtenir le produit de formule gdn^rale (I) correspondant. 
L 1 invention a encore pour objet une variante. du 
25 proc£d6 ci-dessus, caractdrisee en ce que l'on fait rdagir 
un acetal du glyoxal de formule g£n£rale (III) avec la quan- 
tity stoechiomStrique d'un anhydride d'acide carboxylique 
de formule g£n6rale (IV) en presence de quantit^s catalytiques 
de chlorure de" zinc ^"^ur'^oEteiTxr - Ie~~procluit~^e formule gSn3-~.~ 
30 rale (II) correspondant que, si desire, l'on soumet ^ une 
saponification ra£nag£e pour obtenir le produit de formule 
generale (I) correspondant . 

Dans des conditions pref drentielles de mise en 
oeuvre du procede ci-dessus et de sa variante : 
35 - le clivage de l'acetal de formule generale .(III) par un 
anhydride d'acide carboxylique de formule generale (IV) 
est realise, 'de preference, a une temperature allant de 
60°C a la temperature de reflux du milieu reactionnel ; 
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- le "clivage precedent est ef fectue avec elimination conco- 
mitante de 1* ester forme de f ormule- gendrale (V) R^OR 
dans laquelle R et R^ conservent leur signification donnee 
precedemment ; 

5 - la saponification menagee de 1 'acetalhemiacetalester de 
glyoxal de formule g^n^rale (II) est realisee, de prefe- 
rence, avec une solution aqueuse de carbonate de sodium 
et h une temperature allant de 40°C a la. temperature de 
reflux du milieu reactionnel. 
10 lies produits de formule (I) ainsi que leurs esters 

de formule gdnerale (II) sont des matieres premieres pre- 
cieuses en synthase organique, susceptibles d'apporter sous 
une forme originale du glyoxal presentant ses deux fonctions 
alde*hydiques bloquees temporairement par des groupements 
15 protecteurs differents : la premiere sous forme d'acetal et 
la seconde sous forme d'hemiacetal libre ou esterifie. Cette 
discrimination des deux groupements carbonyles du glyoxal 
peut etre mise a profit pour agir seiectivement sur une seule 
fonction carbonyle. Ainsi, par action d'un organomagn^sien 
20 sur un produit de formule generale (I) , on peut transformer 
tres facilement et uniquement le groupement hemiacetal en 
alcool secondaire, 

Les exemples suivants illustrerit l 1 invention sans 
toutefois la limiter. 
25 Exemple 1 - Ace*toxy-1 triethoxy-1.,2,2 ethane 

On chauffe a 8 5 °C pendant 165 minutes une solution 
de 20,6 g (0,1 mole) de tetraethoxy-1 , 1 , 2 , 2 Ethane et de 
10,2 g (0,1 mole) d f anhydride acdtique en distillant en con- 
tinu 1" acetate d'ethyle forme, puis on distille le milieu 

- -30 — reactionnel— souff-vide-; 

On recueille ainsi 13,8 g d'acetoxy-1 triethoxy- 
1,2,2 ethane presentant un point d'ebullition de 98 + 2°C 
sous un vide de 10 mm de mercure. 
Analyses physiques : 
35 1 . Chroma tographie en phase vapeur : 

- colonne chromosorb 80/100 WAW 
a 15 % Ucon Polar, longueur 3 m. 

- temperature 160°C 

- produit homogene. 
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2. Infrarouge (film) : 1750 cm" 1 (C=0) 

3. Spectre de masse : m/e (%) : 220 , M + (0) ; 

175 (15) ; 161 (10) ; 103 (100). ; 87 (23) ; 
75 (48) ; 59 (36) ; 47 (41) ; 43 (36). 

5 4. RMNTH (CD C1J 

1,2 ppm (triplet 9H) 
2,1 ppm (singulet 3H) 
3,7 ppm (multiplet 6H) 

4,4 ppm (doublet, 1H, H-j) avec J H H ^ = 6H 2 

ia 5,8 ppm (doublet, 1H, H 2 ) avec J H H = 6 H 

2 1 2 

Exemple 2 - AcEtoxy-1 triethoxy-1 ,2,2 Ethane 

On chauffe h 85 °C pendant 20 minutes une solution 
de 20,6 g (0,1 mole) de tEtraEthoxy-1 , 1 ,2,2 Ethane, de 10,2 g 
(0,1 mole) d' anhydride acEtique et de 0,1 g de chlorure de 
zinc en distillaht en continu I 1 acetate d'Ethyle formE, v puis 
on Elimine sous vide 1 B anhydride acEtique non transform^. 
L'huile rEsiduelle est reprise £ l'eau et au chlorure de 
mEthyl&ne, on dEcante, on lave h l"eau la phase organique, 

2Q on la sfeche puis on la rectifie dans un appareil h distiller 
h colonne h bande tournante. 

On recueille. ainsi 15,4 g d'acEtoxy-1 triEthoxy- 
1,2,2 Ethane prE sen tan t tin point d r Ebullition de 98 ± 2°C 
sous un vide de 10 mm de mercure. 
Exemple 3 - Hydroxy- 1 triEthoxy-1 ,2,2 Ethane 

25 On chauffe & 85 °C pendant 45 minutes 22 g (0,1 mole) 

d'acEtoxy-1 triEthoxy-1 ,2,2 Ethane dans 5 volumes d'une solu- 
tion aqueuse saturEe en carbonate de sodium et une quantity 
slTffisante "d'^thanol pour~bbtenir une~so lu t i on. La ^olu ti on 
refroidie est ensuite extraite h l f oxyde de diEthyle,. puis 

30 les phases EthErEes rdunies sont sEchees puis distillEes sous 
vide et enfin l'huile rEsiduelle est rectifiEe dans un appa- 
reil k distillation h, colonne h bande tournante. 

On isole ainsi 16,4 g d'hydroxy-1 triEthoxy-1 , 2 , 2 

Ethane. 
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Analyse physique : 

1 - RMN 1 H (CDC1 3 ) 

1,25 ppm (triplet, 9H) 

3,7 ppm (multiplet, 7H) 

4,4 ppm (doublet , 1H, H^) avec J H h 2 = 6 Hz 

4,6 ppm (doublet , 1H, H 2 ) avec J H ^ H = 6 Hz 

2 - RMN 13 - (CDC1 3 ) 

15.2 et 15,3 ppm (2 quadruplets, 2 CH 3 ) 

63.3 - 63,4 - 63,2 ppm (3 triplets, 3 CH 2 ) 
96,05 ppm (doublet, C 2 ) 

102,2 ppra (doublet, C-j) 

3 - Spectre de masse : m/e (%) : 178, M^, (0) 133 (1,6) 

103 (36) ; 87 (10) ; 75 (32) ; 59 (15) ; 
47 (100); 46 (18) ; 45 (32) ; 43 (5). 

4 - Chromatographe en phase vapeur : 

colonne chromosorb WAW 80/100 a 15 % de succinate 
de di<§thyleneglycol, longueur 3 m. 
temperature : 120°C 
produit homogene, 

Exemple 4 - Acetoxy-1 triallyloxy-1 , 2 , 2 ethane 

En operant comme dans 1 1 exemple 2 au depart de 0,1 mole 
de tetraallyloxy-1 , 1 ,2,2 ethane, de 0,1 mole d 1 anhydride 
acetique et de 0,1 g de chlorure de zinc, on obtient 9,4 g 
d'acetoxy-1 triallyloxy-1 , 2 , 2 Ethane. 
Analyse physique : 

1 - Infrarouge (film) : 1750 cm"" 1 (C=0) . 

2 - Chromatographe en phase vapeur : 

Colonne chromosorb WAW 80/100 a 15 % de succinate 
de diethyleneglycol, longueur 3m. 
temperature 180°C 
produit homogene. 

3 - RMN 1 R (CC1 4 ) 

2 ppm (s, 3H) 
4 ppm (multiplet, 6H) 

4.4 ppm (doublet, 1H, H^) avec J H H =6 Hz 
4,9 - 5,3 ppm (multiplet, 6H) 1 2 

5.5 - 6,1 ppm (multiplet, 4H) 
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Exemple 5 - Hydroxy-1 triallyloxy-1 , 2 , 2 ethane 

En operant comme dans 1' exemple 3 au depart de 5 
moles d'acetoxy-1 triallyloxy-1 , 2, 2 ethane, on obtient 
1 'hydroxy-1 trialiyloxy-1 ,2,2 ethane . 
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REVENDICATIONS 

1 . Produits de f ormule generaie (A) 

R0 \. ^OR 

J^CU - CH (A) 
5 RO-^ ^OY 

dans laquelle R represente un groupement alkyle inferieur 
en C 1 & C 4 eventuellement substitue ou un groupement alce- 
nyle inferieur en C 3 h C 5 eventuellement substitue et Y 
10 represente un atome d'hydrogene ou un groupement acyle 
inferieur en C 2 & C 4 . 

2 . Produits selon la revendication 1 , caracterises 
par le fait que ce sont les produits de f ormule generaie (I) 



- CH^ (I) 



OH 



dans laquelle R represente un groupement alkyle inferieur 
20 en Cj ^ C 4 Eventuellement substitue ou un groupement alc£- 
nyle inferieur en C 3 It C 5 Eventuellement substituE. 

3. Produits selon la revendication 1, caractErisEs 
par le fait que ce sont les produits de f ormule generaie (II) 

25 R0>. ^.OR 

^CH - CH. (II) 
R0^ 0R 1 

dans laquelle R reprEsente un * groupement alkyle infErieur 
30 en C| h C 4 Eventuellement substitue ou un groupement alcE- 
nyle inferieur en a C 5 eventuellement substitue et R^ 
represente un groupement acyle inferieur en C 2 ^ . 

4. - Acetoxy-1 triethoxy-1 ,2, 2 Ethane. 

5. - AcEtoxy-1 triallyloxy-1 , 2 , 2 ethane. 
35 6* - Hydroxy- 1 triallyloxy-1 ,2 , 2 ethane. 

7 . - Hydroxy- 1 triethoxy-1 , 2 , 2 ethane .. 
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8. Procede de preparation des produits de formule 
generale (A), caracterise par le fait que Von fait r£agir 
un acetal du glyoxal de formule (III) 




(III) 



dans laquelle R reprdsente un groupement alkyle infdrieur 
en Cj a £ventuelleraent substitud ou alc^nyle inf&rieur 
en C 3 a C 5 £ventuellemerit substitue avec la quantity stoe- 
chiom^trique d f un anhydride d'acide carboxylique de formule 
gdn^rale (IV) 

(R 1 ) 2 0 (IV) 

dans laquelle R^ repr^sente un groupement acyle infdrieur 
en C 2 a C 4 pour obtenir le produit de formule g«5n«5rale (XI) 
correspondant que, si ddsirg, 1'on soumet a une saponifica- 
tion mdnagde pour obtenir le produit de formule g£n<§rale (I) 
correspondant . 

9. Proc<5d£ selon la revendication 6, caract£ris£ 
par le fait que I 1 action del' anhydride de l'acide carbo- 
xylique sur l'actftal du glyoxal de formule g£n£rale (III) 
est effectu^e en presence de quantity catalytiques de 
chlorure de zinc. 
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